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BASF Aktiengesellschaft 24. August 1999
NAE19990586 IB/VA/ws

Verfahren zum Aufhellen von gefirbtem Textilmaterial

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Aufhellen bzw. zur teilweisen Entfar-
bung von mit Kiipen- oder Schwefelfarbstoffen gefarbten Textilmaterialien, bei
dem das Material in neutralem oder schwach sauren Medium mit
Aminoalkansulfinsduren  behandelt  wird, sowie  Zubereitungen  der

Aminoalkansulfonsiuren zur Durchfithrung dieses Verfahrens.

Bei der Kiipen- und Schwefelfirberei werden Textilmaterialien, die aus
Zellulosefasern, wie Baumwolle, Leinen, Hanf oder Zelluloseregeneratfasern wie
Modalfasern oder Zellwolle (Viskosereyon) bestehen oder solche Fasern neben
anderen, insbesondere synthetischen Fasern, wie z.B. Polyesterfasern, enthalten,
z.B. Baumwolltextilien oder Baumwolle/Polyester-Mischtextilien, in alkalischen
Medium mit verkiipten Kiipen- oder Schwefelfarbstoffen behandelt, und nach
Aufziehen des verkiipten Farbstoff auf das Material neutral gespiilt und reoxidiert.
Unter Verkiipung versteht man die Uberfithrung bestimmter, in Wasser unloslicher
Farbstoffe (Kupenfarbstoffe oder Schwefelfarbstoffe) durch Reduktion in
alkalischem Medium in eine wasserlosliche Hydro- oder Leukoverbindu‘rig, deren
Anion eine ausreichende Affinitat zur Fasern aus natiirlicher oder regenerierter
Zellulose, beispielsweise zu Baumwollfaser oder Reyon, besitzt. Bei der
Reoxidation der Leukoverbindung, beispielsweise durch "Verhangen an der Luft"

wird in der Zellulosefaser der unlosliche Farbstoff in feinster Verteilung
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zuriickgebildet und garantiert somit eine hochgradige Wasch- und Reib- und

Lichtechtheit.

Die Kipen- und Schwefelfirberei eigenet sich fur Textilien in jedem
Verarbeitungsstadium, d.h. sowohl fur Flichengebilde, wie Gewebe, Gewirke,
Vliese, als auch fiir Garne. In der Regel werden Textilmaterialien in Form der
unverarbeiteten Flachengebilde gefirbt; es ist jedoch auch ohne weiteres moglich,
Kleidungsstiicke aus den genannten Textilmaterialien zu farben. Die Kiipen- und
Schwefelfirberei kann auch als Druckverfahren ausgestaltet werden. Dabei
werden verdickte Kiipen aus Kiipen oder Schwefelfarbstoffen eingesetzt, der
bedruckte Stoff einer Wirmebehandlung, z.B. durch Dampfen, unterzogen, und

anschlielend wie beim Farben gefinished.

. Die Garnfarberei wird iiberwiegend dann ausgefiihrt, wenn textile Flachengebilde

mit speziellen Effekten, z. B. Bicoloreffekten hergestellt werden sollen. Ein sehr
bekanntes Textilmaterial mit einem solchen Spezialeffekt sind die sogenannten
Denim-Gewebe. Zur Herstellung dieses Textilmaterials werden die Garne, die im
spateren Gewebe die in Langsrichtung der Gewebebahn verlaufenden Kettfiden
bilden sollen, in einer bestimmten Farbe gefirbt, die Garne fur die quer
verlaufenden SchuBfiden werden in einer anderen Farbe gefarbt oder bleiben

ungefarbt

AnschlieBend werden die Garne auf Webstithlen verwebt.

Fur die Herstellung von strapazierfahiger Arbeitskleidung und heutzutage
insbesondere fiir die Herstellung von Blue Jeans wird im allgemeinen ein grobes
Baumwollgewebe (Denim) verwendet, das tblicherweise mit dem Kiipenfarbstoff
Indigo gefirbt wird. Um das typische Aussehen einer Blue Jeans zu erreichen,
werden im allgemeinen vor dem Weben nur die Kettfaden eingefirbt und der

Schuf3 bleibt farblos. Nach dem Weben und der Konfektionierung wird es hiufig
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gewiinscht, daB das Kleidungsstiick wieder teilweise entfarbt wird. Hierbei sollen
lediglich exponierte Stellen des Kleidungsstiickes entfarbt werden beispielsweise
die Nahte. Weiterhin soll dabei auch der ausgepriagte Farbkontrast zwischen den
gefirbten Kettfiden und den farblose SchuBfaden erhalten bleiben, d.h. letztere
dirfen beim Aufhellen nicht anbluten. Wiinschenswert ist haufig auch ein
besonderer optischer Effekt, wie z.B. der “used look” oder daB nur exponierte

Stellen aufgehellt werden.

Die teilweise nachtragliche Entfernung von Farbstoff kann beispielsweise
mechanisch durch Auswaschen in Anwesenheit von Bimsstein, enzymatisch

durch die teilweise Zerstorung der Cellulose oder chemisch durch Veranderung

- oder Zerstorung des Farbstoffes (Abziehen) erfolgen. Haufig angewendet wird das

Stone Wash — Verfahren, bei dem das Gewebe mechanisch mit Bimsstein und/oder
Cellulasen behandelt wird. Das Stone Wash — Verfahren ist zei'traubend und
aufwendig, weil die Bimssteine wieder aus der Ware entfernt werden mussen, was
zumindest teilweise manuell erfolgt. Die Steine bewirken Abrasionen an den
Maschinen und es fallen groflere Mengen Schlamm an, die entsorgt werden
miissen. Der so erzielte optische Effekt ist sehr gut aber die aufhellende Wirkung
ist nur gering, so daf} in der Regel zusitzlich noch ein Bleichverfahren ausgefiihrt

wird.
Die Bleiche kann enzymatisch, oxidativ oder reduktiv erfolgen.

Okologisch besonders vorteilhaft ist die enzymatische Bleiche mit Hilfe von
Laccasen, wie sie beispielsweise in der WO 97 25 469 beschrieben wird. Der
hohe Preis der Enzyme macht dieses Verfahren jedoch in der allgemeinen Praxis

der Textilveredlers unrentabel.

Zur oxydativen Entfernung von Farbstoffen eignen sich beispielsweise starke
Oxydationsmittel wie Alkalihypochlorit, Ozon oder Alkalipermanganat.

Nachteilig bei den oxidativen Verfahren ist jedoch die starke Faserschadigung
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und, vor allem bei Verwendung von Hypochloriten, die ungunstigen 6kologischen

Aspekte (AOX).

Trotz dieser Nachteile wird die Farbstoffzerstorung heute ublicherweise mit

Hypochlorit durchgefiihrt.

Zur reduktiven Entfernung von Kiipen- und Schwefelfarbstoffen eignen sich
verschiedene Reduktionsmittel, allerdings, soweit nur eine teilweise Entfernung

des Farbstoffs gewiinscht wird, mit spezifischen Einschriankungen.

Sehr starke Reduktionsmittel, wie z.B. Alkalidithionit oder Thioharnstoffdioxid
sind ungeeignet, weil sie viele Kupenfarbstoffe, insbesondere z B. Indigo, viel zu
schnell und vollstindig, z.T. schlagartig, verkiipen. Dadurch wird viel zu viel
Farbstoff unkontrollierf abgezogen. Schwache Reduktionsmittel hingegen, wie
Glukose oder Hydroxyaceton, verlangen eine relativ hohe Arbeitstemperatur,
einen hohen pH-Wert, d h. relativ viel Alkali- (z.B. Natrium- oder Kalium-)
hydroxid und eine hohe Konzentration des Reduktionsmittels. Zudem ist die
Einwirkungszeit relativ lang. Organische Reduktionsmittel, wie z. B. Glukose,
sind insbesondere wegen ihres hohen chemischen Sauerstoffbedarfs (CSB-Wert)
im Abwasser nicht mehr erwiinscht. AuBerdem muf} eine hoher Aufwand zum
Neutralwaschen getrieben werden. Trotz dieser Probleme werden milder reduktiv
wirkende Bleichmittel, wie z.B. Glucose erforderlichenfalls noch immer

eingesetzt (JP 96-270034).

Der von der Kette abgeloste Kiipenfarbstoff soll die farblosen Schufifiden nicht
anbluten, d. h. anfirben, was gerne unter reduktiven Bedingungen, beispielsweise
in Anwesenheit von alkalischer Glukoselésung, eintritt. Daher gibt man der
Waschflotte iiblicherweise sogenannte Abziehmittel dazu, die das Anfarben durch
den gelosten Farbstoff verhindern bzw. vermeiden sollen, da der geloste Farbstoff

im allgemeinen zu dem Abziehmittel eine groBere Affinitat hat als zu der Faser.
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Ein verbessertes reduktives Bleichverfahren, bei dem als Bleichmittel
Hydroxyalkansulfinsduren eingesetzt werden, ist in der DE-A-19 708 973
beschrieben worden. Nachteilig bei diesem Verfahren ist, daf3 ebenfalls in stark
alkalischem Medium gearbeitet werden muf und das dabei aufiretende

backstaining und der damit verbundene geringe Farbkontrast.

Es stellte sich daher die Aufgabe, ein Verfahren bereitzustellen zum kontrollierten
Entfirben oder Aufhellen von mit Kiipen- oder Schwefelfarbstoffen gefdrbten
Textilmaterialien, bei dem die bezeichneten Nachteile vermieden bzw. verringert
werden und bei dem, insbesondere beim Teilentfairben (Aufhellen) von
Denimgeweben, ein optimaler Farbkontrast (wash down effect) relativ sicher,

schnell und umweltvertraglich erreicht wird.

Uberraschenderweise wurde gefunden, daf3 diese Aufgabe durch das im
Folgenden beschriebene erfindungsgemifBe Textilveredelungsverfahren gelost

werden kann.

Ein Gegenstand der ‘vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur kontrollierten,
vorzugsweise teilweisen, Entfarbung (Aufhellung) von mit Kiupenfarbstoffen oder
Schwefelfarbstoffen gefarbtem oder auch bedrucktem  Textilmaterial,
insbesondere von Denim-Geweben, durch Behandlung der aufzuhellenden oder zu
entfirbenden Textilmaterialien mit einer oder einer Mischung mehrerer

Verbindungen (Aminoalkansulfinaten) der Formel 1

R';,N(CR*R?-SO,M), )

worin



10

15

20

-6- 0.Z. 0050/50599

z fiir eine der Ziffern 1, 2 oder 3 steht,
Rl
a) unabhingig von z Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 18 C-Atomen oder HOCH,CH,-

bedeutet,
b) fur den Fall, daB z fiir 2 steht, zusitzlich OH bedeutet und

¢) fiir den Fall, daB z fiir 1 steht, beide Reste R' die unter a) genannte Bedeutung
oder einer der Reste R! die unter a) genannte und der andere die unter b) genannte

Bedeutung hat,

R? und R? gleich oder verschieden sind und Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 4 C-

Atomen bedeuten und gemeinsam nicht mehr als 4 C-Atome haben, und
M fiir ein Aquivalent eines ein- oder zweiwertigen Metallatoms steht,

im pH-Bereich von 4 — 7 und gewlnschtenfalls anschlieBendes Nachbehandeln

mit Wasserstoffperoxid.

Fur das erfindungsgeméafle Verfahren bevorzugte Verbindungen der Formel I sind
solche, in denen z fiir 2 oder 3 insbesondere fur 3 steht, weiterhin solche, in denen
R' Wasserstoff bedeutet oder ein fir R' stehender Alkylrest nicht mehr als 10
insbesondere nicht mehr als 4 C-Atome aufweist.

Bevorzugt sind auch Verbindungen der Formel I, in denen R? und R’ unabhingig
voneinander Wasserstoff, Methyl oder Ethyl bedeuten und gemeinsam hochstens 3
vorzugsweise nur 2 C-Atome aufweisen. Bevorzugte fiir M stehende Metalle sind
Alkali- ‘und Erdalkalimetalle und Zink. Besonders bevorzugt sind solche
Verbindungen, in denen eine Kombination der oben genannten bevorzugten
Merkmale vorliegt, wie z.B. eine Verbindung der Formel I, in der R! R®und R®

Wasserstoff bedeuten.
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Die Verbindungen der Formel I koénnen als Individuen eingesetzt werden.
Vorteilhafter ist es aber, Mischungen dieser Verbindungen einzusetzen, in denen
die Indizes z unterschiedliche Bedeutungen haben, und zwar insbesondere solche,
in denen die verschiedenen Verbindungen in dem Mischungsverhiltnis vorliegen,
die ihrer Gleichgewichtskonzentration in einem wélrigen System aus
Verbindungen der Formel I, dem Amin oder Hydroxylamin der Formel R, NH,
und einem Hydroxyalkansulfinat der Formel HO-CR’R?-SO,M entspricht, wobei
R', R? R® zund M die oben genannten Bedeutungen haben und das Molverhiltnis
von Schwefel enthaltenden Verbindungen =zu Stickstoff enthaltenden
Verbindungen im Bereich von 0,2 bis 1,1, vorzugsweise 0,25 bis 1,0, insbesondere

0,3 bis 0,5 liegt.

Selbstverstindlich kénnen fur das erfindungsgeméfe Verfahren auch Mischungen
von Verbindungen der Formel I eingesetzt werden, die sich beziglich der

Bedeutungen der Reste R! und/oder R? und/oder R* unterscheiden.

Die Aminoalkansulfinate der Formel I koénnen auch -vorteilhafterweise in.
Mischung mit den entsprechenden Aminoalkylsulfonaten eingesetzt werden
wobei diese in einem Verhiltnis Aminoalkansulfinsdure : Aminoalkansulfonséure
von 3:1 bis 1:3, vorzugsweise von 1,5:1 bis 1:1,5 insbesondere von ca. 1:1

vorliegen.

In einer weiteren vorteilhafiten Ausfihrungsform wird das Textilmaterial
zusatzlich und vorteilhafterweise gleichzeitig mit Farbstoffriickhaltemitteln, die
auch als ,,Abziehmittel“ bezeichnet werden, und/oder Dispergiermitteln und/oder
Tensiden behandelt. Diese sind insgesamt in einer Menge von 0,5 bis 10,0 g/,
vorzugsweise 1 bis S5 g/l einzusetzen. Durch diese Zusatze wird vor allem
verhindert, da3 der andersfarbige — oder im Fall von Denim-Ware der ungefarbte

— Schul} durch den in Losung gegangenen Farbstoff angefarbt (,,angeschmutzt™)
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wird.  Beispiele  fir  derartige  Zusitze sind  Polyvinylpyrrolidon,
Naphthalinsulfonsaure-Formaldehyd-Kondensate, Olsaurealkoxylate oder

Fettsiurealkoxylate.

ZweckmaiBigerweise wird das erfindungsgemidBe Verfahren bei erhohter
Temperatur, vorzugsweise bei 40-100°C, insbesondere bei 60-95°C, speziell bei
75-90°C unter neutralen oder schwach sauren Bedingungen, vorzugsweise bei
einem pH-Wert von 4 bis 7 insbesondere von S bis 7 bei einem Flottenverhaltnis
von 1:5 bis 1:50 vorzugsweise von 1:10 bis 1:20 ausgefiihrt. Zur pH-Einstellung
konnen bekannte Siuren, wie Zitronensdure, Essigsiure oder Phosphorsiure
verwendet werden. Zur pH-Stabilisierung kann auch eine Puffersystem z.B.
Phosphorsiure/Alkaliphosphat oder Zitronensaure/Alkalicitrat, typischerweise in
einer Menge von etwa 2 g/l zugesetzt werden. Die Verbindungen der Formel I
werden in einer Konzentration von 0,001 bis 0,3 MoV/l, vorzugswe'ise 0,01 bis 0,1

Mol/l bezogen auf Sulfinat eingesetzt.

Unter den beschriebenen Arbeitsbedingungen betrigt die Bleichdauer je nach dem
gewiinschten Aufhellungsgrad in der Regel 5 bis 30 Minuten, vorzugsweise 10 bis

20 Minuten.

Die abziehende Wirkung der Verbindungen der Formel I kann einfach gesteuert
werden. Die Aufhellung nimmt mit zunehmender Temperatur, mit zunehmender
Bleichmittelkonzentration und mit abnehmendem pH-Wert zu. Wahlt man starke
Bleichbedingungen, so ist es mit dem erfindungsgeméBen Verfahren moglich, die

stone wash-Zeit erheblich zu verkirzen.

Vor der Ausfithrung des erfindungsgemifBen Verfahrens ist die zu bleichende Ware
zweckmaiBigerweise zu entschlichten. Zu diesem Zweck eignet sich z.B. eine

obliche enzymatische Entschlichtung. Ferner kann die Ware vor der Bleiche
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einem Stone Wash-ProzeB unterworfen werden.Der Stone Wash-Prozefl wird
tiblicherweise mit Bimsstein und/oder Cellulasen durchgefuhrt. Die Bleiche kann

jedoch auch zusammen mit dem stone washing durchgefiihrt werden.

Gewiinschtenfalls kann die erfindungsgemil gebleichte Ware auch noch einer
oxydativen Nachbehandlung unterzogen werden. Hierzu kann das gebleichte
Textilmaterial beispielsweise bei 80 bis 95 °C und einem Flottenverhiltnis von 1 :
5bis1:20(zB.1:10), 5 bis 15 Minuten ( z.B. 10 Minuten ), mit 2 bis 8 g/l (
z.B. 4 g/l ) Natriumhydroxidlosung von 38 °Bé, 2 bis 5 g/l 50 gew.-%iges
Wasserstoffperoxid und 0,5.bis 5 g/l ( zB. 1 g/l ) Farbstoffriickhaltemittel,

Dispergiermittel und/oder Tensid behandelt werden.

In einem weiteren Nachbehandlungsschritt kann die Ware wie ublich mit

Weichmachern nachbehandelt werden.

Zur weiteren Vereinfachung der Anwendung kénnen den Lésungen der Sulfinate,
der oben beschriebenen Gleichgewichtsgemische und den Mischungen mit den
entsprechenden Aminoalkansulfonsduren auch verfah‘rensspeiiﬁsche‘ Hilfsmittel,.
wie z.B. die oben genannten Farbstoffriickhaltemittel, Dispergiermittel- und/oder
Tenside zugesetzt werden. Auch diese Zubereitungen sind ein Gegenstand der

vorliegenden Erfindung.

Die flir das erfindungsgemaifle Bleichverfahren einzusetzenden
Aminoalkansulfinate der Formel I, die oben beschriebenen
Gleichgewichtsgemische und die Kombination dieser Substanzen mit den
entsprechenden Aminoalkansulfonaten eignen sich auch zur Herstellung von
Atzdrucken auf Farbungen von Kipen- und Schwefelfarbstoffen. Fur die
Durchfiihrung des Atzdruckes werden den neutralen oder schwach sauren

Losungen der Sulfinate, der oben beschriebenen Gleichgewichtsgemische
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und/oder den Mischungen mit den entsprechenden Aminoalkansulfonsduren
bekannte Verdickungsmittel zugesetzt und die so erhaltenen Atzdruckpasten in
dem gewiinschten Design auf die zu &tzende Farbung aufgedruckt, einer
Wirmebehandlung unterzogen und wie ublich fertiggestellt. Das Verfahren eignet
sich insbesondere dann, wenn der Atzdruck im neutralen oder schwach sauren
pH-Bereich ausgefiihrt werden soll und/oder wenn keine Wei3dtzung gewiinscht

wird, sondern Halbtonmuster geatzt werden sollen.

Als Verdicker zur Herstellung der Atzdruckpasten konnen alle zur Herstellung
derartigen Druckpasten bekannten natirlichen und synthetischen Substanzen
eingesetzt werden, wie z.B. Johannisbrotkernmehl, Salze der Polyacrylsdure oder

Benzinverdickungen.

Die Herstellung der Aminoalkansulfinsaure erfolgt nach allgemein bekannten Ver-
fahren (Vergl. EP-A-914516), beispielsweise durch Umsetzung von Natriumdi-
thionit mit 2 Mol eines Aldehyds, oder Ketons der allgemeinen Formel R?COR’,
worin R? und R? die oben genannten Bedeutungen haben, wobei eine Mischung
von Hydroxyalkansulfinat- und —sulfonat erhalten wird, aus der gewiinschtenfalls
das Sulfinat zur weiteren Umsetzung isoliert werden kann. Das erhaltene Sulfinat,
vorzugsweise aber direkt das bei der Umsetzung des Aldehyds bzw. des Ketons
mit Alkalidithionit erhaltene Reaktionsgemisch, wird, gewiinschtenfalls bei leicht
erhohter Temperatur in einem geeigneten Losungsmittel , vorzugsweise im
wiBrigen Medium, mit Ammoniak, einem Amin oder einem Hydroxylamin der
Formel R13.ZNHZ, worin R! und z die oben genannten Bedeutungen hat, im
Molverhiltnis 0,2 bis 1,1, vorzugsweise 0,25 bis 1,0, insbesondere 0,3 bis 0,5
kondensiert. Hierbei entsteht eine Losung des Aminoalkansulfinats oder — falls
ohne Zwischenisolierung des Hydroxyalkansulfinats gearbeitet wurde — einer
Mischung von Aminoalkansulfinat und Aminoalkansulfonat, aus der das
Aminoalkansulfonat abgetrennt werden kann. (Vergl. K. Reinking, E. Dehnel, H.
Labhardt in Ber. 38, (1905), S. 1069-1080). ZweckméBigerweise werden jedoch
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die Aminoalkansulfinate, aus ihrer wiBrigen Losung nicht isoliert und auch das
Sulfonat nicht abgetrennt, sondern das erhaltene Reaktionsgemisch direkt in der
erhaltenen Form fiir das erfindungsgemifBe Verfahren eingesetzt. Diese Losungen
haben eine sehr gute Lagerstabilitdt und fur den Anwender den Vorteil, daf3 das
umstindliche Auflosen einer Festsubstanz in Wasser entfdllt sondern nur eine
Verdiinnung der wiBrigen Losung auf Anwendungskonzentration erforderlich ist.
AuBerdem wird dadurch eine automatische Prozessteuerung des Verfahrens -

moglich.

Das erfindungsgemiBe Verfahren eignet sich fir das teilweise Ausbleichen
(Aufhellen) von Firbungen und Drucken mit Kiipen und Schwefelfarbstoffen.
Farbstoffe, deren Firbungen oder Drucke erfindungsgemi3 gebleicht werden
konnen, finden sich im ,Color Index” in den B;j:inden ., Vat Dyes“ und ,,Sulfur
Dyes*. Geeignet fur das Bleichen nach dem erfindungsgemiBen Verfahren sind
beispielsweise Fiarbungen mit indigoiden Farbstoffen, wie z. B. Indigo,
Dibromindigo, Indigocarmin, Tetrabromindigo, Tetrachlorindigo oder Thioindigo;
mit anthrachinoiden Farbstoffen, wie z. B. Indanthren Blau BC, Indanthren Braun
NG Indanthren Brillantgriin FFB, Indanthren Brillantorange GK, Indanthren
Brillantorange GR, Indanthren Brillantorange RK, Indanthren Brillantrosa R,
Indanthren Brillantviolett R extra, Indanthren Dunkelblau BOA, Indanthren
Goldorange G Indanthren Grau M, Indanthren Olivgrin B, Indanthren Rot RK,
Indanthren Rot FBB oder Indanthren Rotviolett RH; oder mit Schwe-
felfarbstoffen, wie z. B. Immedialreinblau, die insbesondere fiir blaue
Arbeitskleidung  wichtigen = Hydronblau-Typen, - Indocarbon CL  und

Schwefelschwarz T.

Fur die Behandlung nach dem erfindungsgemaBe Verfahren sind vor allem

Farbungen mit indigoiden Farbstoffen, insbesondere mit Indigo, bevorzugt.
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Gegeniiber herkémmlichen Verfahren hat das erfindungsgeméaBe Bleichverfahren

eine Reihe wesentlicher Vorteile:

Die Bleichmittel der Formel I wirken reduktiv und sind daher ausgesprochen
faserschonend. Durch die Arbeitsweise im neutralen bis schwach sauren Medium

entfillt die sonst erforderlicbe kostspielige und o©kologisch unvorteilhafte

Neutralisation.

Die Aminoalkansulfinsiuren der Formel I bzw. Ihre Salze allein oder in den oben
niher beschriebenen Ausfithrungsformen eignen sich fir das erfindungsgemale
Verfahren in vorteilhafter Weise, vor allem weil ihre Reaktivitit zwischen den
schwachen Reduktionsmitteln, wie Glukose oder Hydroxyaceton, und den starken
Reduktionsmitteln, wie Hydrosulfit oder Thioharnstoffdioxid, liegt. Hierdurch
wird das gefirbte Textilmaterial insbesondere unter den erfindungsgemaiBen
Bedingungen im allgemeinén bis zu ca. 80-90% - gewinschtenfalls

ungleichméBig - entfarbt.

Das Wiederaufziehen (backstaining) des abgelosten Farbstoffs, z.B. des Indigos,
auf die Fasern insbesondere auf einen gegebenenfalls vorhandenen andersfarbigen
oder — im Fall von Denim-Ware ungefirbten — Schuf} ist gering d.h. ein solcher
Schuf3 wird im wesentlichen nicht angeschmutzt und es wird gegebenenfalls ein
sehr guter Kontrast zwischen Kettfirbung und Schuf3 erhaiten. Mit dem
erfindungsgemaBen Verfahren kann folglich der sogenannte "wash down"-Effekt
besonders gut, einfach und wirtschaftlich erreicht werden. Dadurch ist das
erfindungsgemife Verfahren insbesondere fir den Einsatz in der Jeans-Wascherei

geeignet.

Uberraschend ist auch, daB sich der Anteil des Kiipen- oder Schwefelfarbstoffs,
insbesondere des Indigos, der sich nach dem Ablosen wieder auf der Faser abgela-

gert hat, leicht, z.B. durch eine oxidative Nachbehandlung mit Wasserstoffperoxid
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entfernen laft, wenn die Bleiche erfindungsgemifl durchgefiihrt wird. Diese
Entfernung des auf den Fasern abgelagerten indigos findet statt, obwohl

Wasserstoffperoxid allein nicht geeignet ist, Indigofarbungen aufzuhellen.

Die oxidative Nachbehandlung mit Wasserstoffperoxid ist somit eine bevorzugte
Ausfithrungsform der vorliegenden Erfindung, die vorzugsweise dann eingesetzt
wird, wenn es auf sehr geringes backstaining ankommt, wenn in konzentrierter
Flotte gearbeitet werden soll oder wenn mit einer einzigen Wasche eine sehr

starke Aufhellung erzielt werden soll.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von
Aminoalkansulfinaten der Formel 1 oder der oben beschriebenen Mischungen
derselben zur, vorzugsweise teilweisen, Entfirbung (Aufhellung) von mit Kiipen-

oder Schwefelfarbstoffen gefarbten Textilmaterialien.

Noch ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist Verwendung von
Aminoalkansulfinaten der Formel I oder der oben beschriebenen Mischungen

derselben zur Herstellung von Atzdrucken insbesondere im Halbtonbereich.

Das folgende Ausfithrungsbeispiel veranschaulicht die Erfindung ohne sie zu

beschrinken.
Beispiel

Eine Trommelwaschmaschine wird mit 5 kg entschlichteten und

stonegewaschenen Jeanshosen, 100 1 Wasser, 2 g/l eines Ols4ureethoxylats und
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1,5 g/l Eisessig beschickt, gestartet, auf 85 °C aufgeheizt und nach Erreichen der
Temperatur mit 15 ml einer 50 gew.-%igen Losung beschickt, die im gleichen
Molverhiltnis  jeweils mit 0,33 Mol-% Ammoniak  kondensiertes
Hydroxymethansulfinat und Hydroxymethansulfonat enthélt. Es stellt sich ein pH;
Wert von 6,2 ein, der im Verlauf des Bleichprozesses inerhalb von 15 Minuten auf
6,5 ansteigt. Danach wird die Bleichflotte bei drehenden Trommel heif3 abgelassen
und die Ware mit kaltem Wasser einmal gespiilt. Ein Teil der Hosen wird
getrocknet, der andere Teil im Flottenverhiltnis von 1 : 10 mit einer Flotte
enthaltend S g/l Wasserstoffperoxid 50 gew.-%ig, 1 g/l Olsdureethoxylat und 4 ml
Natronlauge 38 °Bé 10 Minuten bei 90 °C behandelt. AnschlieBend wird einmal
mit Wasser, das 0,5 g/l Zitronensdure und 3g/l eines handelsiiblichen

Weichgriffmittels enthalt, gespult und getrocknet.

In beiden Fallen erhalt ma'ln Jeans-Hosen, mit einem auffilligen “used look” und
sehr gutem Kontrast zwischen SchuB3- und Kettfiden. Es ist keinerlei Schddigung
des Gewebes zu erkennen. Die Innentaschen der nicht oxidativ nachbehandelten
Hosen =zeigen eine leichte Blaufarbung, die | Innentaschen der mit

Wasserstoffperoxid nachbehandelten Hosen sind rein weif3.
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Patentanspriiche

Verfahren zur kontrollierten, tetlweisen Entfirbung von mit
Kipenfarbstoffen oder Schwefelfarbstoffen gefarbtem oder auch
bedrucktem Textilmaterial, insbesondere von Denim-Geweben, durch
Behandlung der aufzuhellenden oder zu entfirbenden Textilmaterialien mit
einer oder einer Mischung mehrerer Verbindungen (Aminoalkansulfinaten)

der Formel I

R'5 N(CR*R?*-SO,M), 09

worin

z fur eine der Ziffern 1, 2 oder 3 steht,

R!

a) unabhingig von z Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 18 C-Atomen oder
HOCH;CH;- bedeutet,

b) fur den Fall, daB3 z fiir 2 steht, zusétzlich OH bedeutet und
c) fir den Fall, daB z fiir 1 steht, beide Reste R' die unter a) genannte
Bedeutung oder einer der Reste R' die unter a) genannte und der andere

die unter b) genannte Bedeutung hat,

R? und R? gleich oder verschieden sind und Wasserstoff oder Alkyl mit 1

bis 4 C-Atomen bedeuten und gemeinsam nicht mehr als 4 C-Atome

haben, und

M fiir ein Aquivalent eines ein- oder zweiwertigen Metallatoms steht,
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im pH-Bereich von 4 — 7 und gewinschtenfalls anschlieBendes

Nachbehandeln mit Wasserstoffperoxid.

Verfahren gemiBl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB3 eine oder
mehrere Verbindungen der Formel I eingesetzt werden, in denen z fiir 3

und R!, R? und R? fiir Wasserstoff stehen.

Verfahren gemiB mindestens einem der Anspriiche 1 und 2, dadurch
gekennzeichnet, daf3 Mischungen von Verbindungen der Formel I
eingesetzt werden, in denen die Indizes z unterschiedliche Bedeutungen
haben, und zwar insbesondere solche, in denen die verschiedenen
Verbindungen in dem Mischungsverhiltnis vorliegen, die ihrer
Gleichgewichtskonzentration in einem walBrigen System aus Verbindungen
der Formel I, dem Amin oder Hydroxylamin der Formel R's,NH, und
einem Hydroxyalkansulfinat der Formel HO-CR?R*-SO,M entspricht,
wobei R1, R2, R3 z und M die oben genannten Bedeutungen haben und
das Molverhiltnis von Schwefel enthaltenden Verbindungen zu Stickstoff

enthaltenden Verbindungen im Bereich von 0,2 bis 1,1 liegt.

Verfahren gemiB mindestens einem der Anspriche 1 bis 3 dadurch
gekennzeichnet, daB Mischungen von Verbindungen der Formel I mit den
entsprechenden Aminoalkansulfonaten eingesetzt werden, in denen das
Verhiltnis von Aminoalkansulfinsdure mit Aminoalkansulfonsdure ca. 3:1

bis ca. 1:3 ist.

Verfahren gemiB mindestens einem der Anspriche 1 bis 4 dadurch
gekennzeichnet, daB das Textilmaterial zusitzlich, vorzugsweise
gleichzeitig, mit einem oder mehreren weiteren Hilfsmitteln aus der

Gruppe der  Farbstoffriickhaltemittel ~ (Abziehmittel),  und/oder
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Dispergiermittel und/oder Tenside , vorzugsweise insgesamt in einer

Menge von 0,5 bis 10,0 g/l, behandelt wird.

Verfahren gemidBl  Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB das
Verhiltnis von Aminoalkansulfinat und weiteren Hilfsmitteln im Bereich

von 20 : 1 bis 5: 1 liegt.

Verfahren gemifl mindestens einem der Anspriche 5 und 6, dadurch
gekennzeichnet, daf3 das Abziehmittel Polyvinylpyrrolidon,

Olsaurealkoxylat oder Fettsdurealkoxylat ist.

Verfahren gemiB mindestens einem der Anspriche 1 bis 7, dadurch

gekennzeichnet, daf3 die Behandlung bei ca. 40 bis 100°C durchgefiihrt

wird.

Verfahren gemiB mindestens einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch
gekennzeichnet, daf3 die Behandlung bei einem pH-Wert von ca. 4 bis 7
durchgefuihrt wird.

Verfahren gemif mindestens einem der Anspriche 1 bis 9, dadurch
gekennzeichnet, daB das Bleichmittel in Form einer Druckpaste auf die zu

bleichende Farbung aufgedruckt wird.

Zubereitungen zur Ausfihrung des Verfahrens des Anspruchs 1 umfassend
Losungen der Sulfinate der Formel Iund/oder Gleichgewichtsgemische

gemifl Anspruch 3 und/oder Mischungen mit den entsprechenden

‘Aminoalkansulfonsiuren gemif3 Anspruch 4, sowie verfahrensspezifische
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Hilfsmittel, insbesondere Farbstoffriickhaltemittel, ~ Dispergiermittel

und/oder Tenside.

Verwendung von Aminoalkansulfinaten der Formel I oder von
Mischungen derselben geméB den Ansprichen 3 und/oder 4 zur,
vorzugsweise teilweisen, Entfarbung (Aufhellung) von mit Kiipen- oder

Schwefelfarbstoffen gefarbten Textilmaterialien.

Verwendung von Aminoalkansulfinaten der Formel I oder von
Mischungen derselben gemédf den Anspriichen 3 und/oder 4 zur
Herstellung von Atzdrukken im neutralen oder schwach sauren pH-

Bereich.
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Zusammenfassung

Beschrieben wird ein Verfahren zum Aufhellen bzw. zur teilweisen Entfiarbung
von mit Kipen- oder Schwefelfarbstoffen gefarbten Textilmaterialien, bei dem das
Material in neutralem oder schwach sauren Medium mit Aminoalkansulfinsduren

behandelt wird, sowie Zubereitungen der Aminoalkansulfonsduren zur
Durchfiihrung dieses Verfahrens.
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